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Die folgenden Angaben sind den 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Reaktivsystem fur das 3D-Drucken 

(57) Die Erfindung betrifft ein Reaktivsystem fur das 
3-D-Drucken, umfassend mindestans aine erste Kompo- 
nente und mindestens eine zweite Komponente, wobei 
die erste und die zweite Komponente nach dem Hinzufii- 
gen sines flusslgen Mediums chemisch miteinander rea- 
gieren und einen vorzugsweise wasserbestandigen Fest- 
stoff bilden, wodurch 3-D-Objekte mlt verbesserten me- 
chanischen Eigenschaften erhalten werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Reaktivsystem fur das 3D-Drucken, umfassend mindestens eine erste Komponente 
und mindestens eine zweife Komponente, wobei die erste und die zweite Komponente nach dem Hinzufiigen eines fliis- 
sigen Mediums ehemisch miteinander reagieren und einen Feststoffmit verbesserten physikaiischen Eigenschaflen, vor- 
zugsweise verbesserten mechanischen Eigenschaflen und/ater Wasserbestandigkeit, bilden. 

[0002] Beim 3D-Drucken wird ein Pulver, wie z. B. ein Keramik-, Metall-, oder Bulk-Polymerpulver scbichtweise 
uberemander aufgetxagen und jeweils mit einer Walze oder Frase geglSttei. Nach jeden; Schichiauftrag wird das Pulver 
mittels einer Time nach dem Ink-Jet- Verfahren bedruckt. Die Tinte fuhrt zu einer Verfestigung des Pulvers in der Schicht 
v i ten Scbichici 

[0003] Nach dem Druckprozess und einer gewissen Trocknungszeit wird das 3D-Objekt aus dem Pulverbett herausge- 
nommen und von losem, unverklebten Pulver befreit. Das nicht verfestigte Pulver kann erneut im Druckprozess einge- 
setzt werden, Bei wasserlosliehen Polymeren muB das 3D-Objekt anschlieBend durch Naehbehandlung ehemisch modi- 
fiziert und wasserunloslich gemacht werden. 

[0004] Beim 3D-Druck befindei sicb je nach verwendetem Pulver ein Binder entweder in der Time oder im Pulverma- 

[0005] In der US-PS 5,204,055 ist eine 3D-Drucktechnik beschrieben, bei der ein Keramik-, Metall-, oder Kunststoff- 
'ulvei 1 Aim / i un xi mit eii n gelostcn flUssjg 1 der kolloidalen Binder ver ebt wird, der 

mit einem Druckkopf als Tinte verteilt wird. Der Binder dringt in die porose Pulverschicht ein und verbindet dabei die 
Pulverpartikel in und zwischen den Sehichten miteinander. Der Binder kann organisch oder anorganisch sein. 
[0006] Bei den in der US-PS 5,204,055 beschriebenen organischen Bindern handelt es sich entweder am wasserlosli- 
che Materialien (Cellulose-Binder), in fluchugen organischen Losungsmilteln losliche Polymer-Harze (Butyral-Harze) 
oder Keratnik--Vorstufen (Polycarbosilazan). In der US-PS 5,204,055 beschriebene anorgan'ische Binder umfasscn z. B. 
Tetraethylorthosilikat. 

[0007] Die durch das 3D-Drucken erhalrenen Objekte werden gemaB der US-PS 5,204,055 meist noch einer Nacb.be- 
handhmg, wie /.. B. Brennen. unlcrzogcn, durch die der Binder entweder enlfernt wird Oder eine zusatzliche VerfesUgung 

unl em erfolgt. Der Nachteil der in dieser Patentschrift beschriebenen 3D- r kt hn li fit. i r 1 d sses 
zu Verstopfungen der Diisen durch den Binder kommt, und zwar vor allem dann, wenn hone Dispersions-Konzentratio- 
nen eingesetzt werden. 

[0008] Befindet sich der Binder im Pulver, so wird vom Druckkopf ein Losungsmiltel verspruht, welches den Binder 
anlost und so eine Verklebung benachbarter Pulverpartikel hervorruft. Der Hanungsprozess erfolgt schlieBIich physika- 
! isch durch die VerSliichligiing des LosungsmiHck. 

[0009] Bei den hierbei verwendeten Tinten unterscheidet man zwischen wasserhaltigen una nichtwasserhaltigen Tin- 
tcn. Bei den nk a sscrh ligsn Finlen wurde in einem modifizierv iD-Druc r ir^ klebnng eines aus nurei- 
ilvers (Polylactid) Chloroform eingesetzt (R. A. Giordano et al.. J. Biomatcr. 
Sci. Polymer Edn., 1996, 8, 63-75). Die dabei erhaltenen 3D-Objekte zeichnen sich durch Wasserunlosiichkeit aus. 
Durch die Toxizitat des verwendeten chlorierten organischen U ingsm e et sic! es V« hren jedoch nicht 
fur den Basm. in einer Office- Uragebung und ist nur fiir Spezialanwendungen sinnvoll. Die bei diesem Verfahren ein- 
gesetzten Druckkopfe sind auBerdem deullich teurer als Druckkopfe fur wassrige Tinten. 

[0010] Die toxikologisch vorteilhafterei v i , ysteme 16sen einen im Pulver enthaltenen Binder an, welcher 
durch die nachfolgende Trocknung das Pulver verklebt (US-PS 5,902,441). GemaB der ilS-l'i 5.' 2,4411 aim die Tinte 
neben dem V sr»u& ' ixxh Prozesshilfen wie Feuchthalteinittel (vorzugsweise Glycerin), Flussralenbeschleuni- 
ger (z, B. Ethylenglykoldiacetat, Isopropanol) und Farbe cnthalten. Bei den Bindern handelt es sich urn wasserlosliche 
i i - l*- 'rale, / ucker, Zuckerderivale, Proteine und verschiedene anorganische Verbindungen. Wird als an- 
organisches Pulver Gips eingeselzt, so erfolgt durch wasserinduzicrte Kristallveranderung mittels KrislaUwassereinbau 
eine Verfestigung des Pulvers zum 3D-Objekt. 

[00.11] Umdie mechanischen Eigenschaflen des Bauteils zu verbessern, werden gemaB der US-PS 5,902,441 dem Pul- 
ver neben fen In i nfalis i ch FiiUst f te Starke i B Nj j t dextrin) und Fasern (z. B. Cellulosefa- 
sern, Graphitfasern, Glasfasern) beigemischt. Auch ein Beschichten des Fullstoffs rait dem Binder ist moglich. Fasern 
und Pullstoff sind t'Tim twedcru lich, oder I6sen sich vie! langsamer als die Binderkcmponeme. Gegebwien- 
falls kann auch noch eine Druckhilfe (z. B. Lecithin, Polypropylenglycol) zugeselzt werden. Diese sorgt vor dem Druck- 
prozess fur erne scl j i 1 urdi Staubmldung sowie den Verzug 
innerhalbderbedr S i j r ! S PS 5 902 441 
kann der folgenden Tabelie 1 entnommen werden: 
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Pulverkomponente 


Verwendetes 
Material 


Zusammensetzung 
(Gew.-%) 


PartikelgrSBe 
(pm) 


Binder 


Saccharose 


30 


10 


Verstarkende Faser 


Cellulose 


10 


100 


FOIIstoff 


Maltodextrin 


48,5 


<300 


Stabilisierende Faser 


Cellulose 


10 


60 


Druckhilfe 


Lecithin 


1,5 





[0012] Nach dem Reinigen des erhaltenen Objektes kann dieses noch verschiedenen Nacbbehandlungsschritten unter- 
/.ogen wcrdc" Wiirmebehandlung und Wachs- odcr Harzinfiltralion erhohen die niecbam en d )bj 

Infiltration reduziert die Porositat und macht das Objekl wasserbestandig. AuBerdem sind noch Bestreichen und Besan- 
den moglich. 

f 0013] Bei den bisherigen Systeraen, bei welchen sich der Binder im Pulver befindet und iiber den Druckkopf lediglich 
ein Ixistmgsrrutie! i ugclug rd fmdei der Abbindeprozess entweder wahrend des Verdanipfens eines organischen 
Losungsmittels) ' f i i 1 i Kol itn 1 v te /uL / jikirduivait 

on Einbau von Kristallwasser (Gips) statt, und nicht durch eine rein chemische Reaktion (Reaktiv- 

Verklebung). 

[0014] Bei den bekannten 3D-Objekten tritt daher das grundsatzliche Problem auf, dass sie durch Wasserkontakt wie- 
der in ihre ursprunglichen Pulverkomponenten zerfatlen. Auch bei den verwendeten Gips-vSysiemen erhalt. man keine 
wasserbestandigen Objekte, da die beini r eru ndele Wassermenge m gering isl, um eine vollstandige Kristalli- 
sation hervorzurufen. Wird auBerdem abgebundener Gips nachiraglich rait Wasser in Kontakt gebracht, findet ein Expan- 
sionssprung (hygroskopische Expansion) statt, der einen Verzug des 3D-Objektes zur Folge hat. 
[0015] Die mech scht ge ischaften der bekannten 3D-Objekte sind nichi ausreichend gut und tnachen eine nach- 
tragltche Infiltration haurig notig, 

[0016] Dervorticg idei I rfin lung liegt daher die Aufgabe zugrundc, ein Rcaktivsystem zu schaffen, das nach erfolg- 
tem Druckprozel i t ger Medium aufgrund einer chemischen Reaktion zwischen den Komponenten des Re- 
aktivsystems 3D-Objekte rait verbesserten physikaiischen Eigenschaften, wie verbesserten mechanischenEigenschaften 
und/oder Wasserbestandigkeit liefert. 

[0017] Diese Aufgabe wird durch das Rcaktivsystem gemaB Patentanspruch 1 der voriiegendcn Erfindung geiost. 
[0018] Nachs e end \ as erfin gsgei t i im einzelnen erlautcn 

[0019] Vorteile gegenuber den bisheri > i 1 - i >c uiechan die Festigkeit und/ 

r geringem vScbwund des erhaitenen 3D-Objektes. 
[0020] Fig. 1 zeigt einen Probekorper, der aus einem erfindungsgemaRen Rcaktivsystem hergestellt worden ist sowie 
als Vergleith'.bcis t i i 1 i i s ] 1 1 Drucken hergestellt worden sind. 

[0021] in seiner Igemeins V i i 1 i i is t d is Rcaktivsystem der vorliegenden Erfindung mindestens 
■ rste Komponente und nundestens eine zweite Komponente, wobei die erste und die zweite Komponente nach dem 
Hinzufiigen eines flussigen Mediums, das ais Ldsungs- odcr Quellmittel wirkt, chemisch miteinander reagieren. Die che- 
mische Reaktion dient dabei zum Reaktiv-Verkleben der einzeinen Komponenten des Reaktivsystems innerhalb der 
Schicht, sowie zwischen den Schichten. 

[0022] Bei einer speaelleren AusfQhrungsform des Reaktivsystems der vorliegenden Erfindung umfasst das Reaktiv- 
system mindestens einen Polyelektrolyten und mindestens eine weitere Reaktivkompoiiente, bei der es sich um minde- 
' nweit Pol\ i nolvten oder um mindestens eine anorganischeReaktivkomponente handelt, 

[0023] Die Reaktiv-Verklebung beruht bei dieser Ausfuhrungsform auf der Komplcxicrung eines Polyelektrolyten 
durch cine oder mehrere der vorstehend genannten weiteren Reaktivkomponente(n). 

[0024] Bei den Polyelektrolyten handelt cs sich entweder um eine Polysaure (/. B. Polyacrylsaurc), eine Polybase 
(z, B. Polyvinylpyridin). ein Polyanion (z. B. Natriumsalz der Polyacrylsiiure) oder ein Polykatioti (z. B. Polyvinyipyri- 
I h\ Irochlorid) 

[0025] Nachstehend werden sechs Arten von Polyelektrolyt-Reaktivsystemen als Ausfubjungsformen der vorliegen- 
den Erfindung beschrieben. 

Reaktivsystem 1 

Reaktion einer/mehrererPolysaure(n) mit einer/mehreren Polybase(n) 

[00261 D ii i s vie nrindest Polybas 

Wasser, wassrig-organische oder mit Wasser rmschbare organise ungsmittel I t loslich oder quellbar 

i i ki tluen gepfropft sind) und nur sebwach hygroskopisch sind und in gelostem 

Zustand nur eine geringe Viskositat aufweisen. 

[0027] DieTmte )ruckdusel it tyten vert se schneU innerhalb des Mverbettes. So- 

baid eine geloste oder gequollene Polysaure mil einer geldsten oder gequollenen Polybase in Kontakt kommt, komnit es 



DE 101 58 233 A 1 



m einer chemischen Reaki .n iddara zurBilduiigeir.es rzugsweise wa erl i3»digen ;l.yelektrolyt-Po!yelektro- 
lyt-Komplexes, Bine Aushartung und datinit Reaktiv-Verklebung innerhalb der Schicht und zwischen den Schichten ist 
die Folge. 

[0028] Durchschnittliche PartikelgroBen fi)r die Polyelektrolyten liegen unter 300 pm, Typische durchschmtflicbe Par- 
tikelgroSen fur die Polyeleklrolyten liegen zwischen 1 und 300 pm, zwischen 20 und 150 pm, bevorzugter zwischen 30 
und 100 pm und insbesondere zwischen 30 und 80 pm, 

[0029] Die Reaktivkomponenlen konnen neben der unimodaien auch eine polymodale (bimodale, trimodale) Korngro- 
Benverteilung aufweisen. Bevorzugt wird die Verteilung so gewahlt, daB die Pulverpartikel eine moglichst. hohe Pak- 
kungsdichte erzielen. 

[0030] Geeignete Polysauren/-basen sind Biopolymere, chemisch modifizierte Biopolymere und synthetische Polysau- 
ren/-basen. Nachstehend sind nicht beschrankende Beispiele fur diese Polyelektrolyten angegeben: 

Polysauren 

[0031] Alginsaure, Gummi arabicum, Nucleinsauren, Pektine. Proteine (Biopolymere). Carboxyniethylcellulose, Li- 
ft - - 1 M ikv I i i ra ni nute mere), Polym >lsau s i 
saure-Copolymer tnit Methyimethacrylat P 1 v n vis ill isaure Pol I r M 1 nsau I lsaure. Poh inylf 
losphonsaure. Pol re, die H m ind Copolymere \ I ( tons ire w e 
z, B, Acrylsaure, Itaconsaurc, Mesaconsaure, CitraconsSure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutaconsaure, Ti- 
glinsaure und Mefhacrylsaure und die Anhydride dieser Carbonsauren (z. B. Itaeonsaureanhydrid). Diese Polycarbon- 
saureanhydride bildcn Vorstufen der Polycarbonsauren, welche durch Wasserkontakt in die Polycarbonsaure iiberfiihrl 
werden. Weitere geeignete Polysauren sind die Copolymere der Polysauren mit Acrylamid, AcryinitriL Acrylsgure- 
esfem, Vmylchlorid, Allylchlorid, Vinylacetat und 2-Hydxoxyethylmethacrylat (synthetische Polyelektrolyte). 

Polybasen 

[0032] Cbilosan (chemisch modifiztertes Biopolymer), Polyethylenimin, lineares und verzweigtes Polyallylamin, Po- 
i; an, Pol vinylpyridio, Polydiallyldimelh lam ? y[2-(N,N-dimethylaniin)-ethylacrylat], Poly[4-(N,N-dime- 
thylamin)memylstyrol] und die Copolymere der Polybasen mit Acrylamid, Acrylnitril und Acrylsaureestern (syntheti- 
sche Polyelektrolyte). 

[0033J Es ist nicht zwingend notwendig, daS Polysaure sowie Polybase in zwei verschiedenen Pulverkomponenten 
u i i i ] f ire co-vinyl- 

pyridin],bei ten beide reaktive Gruppen (Saure- und Basegruppe) in einem P yelektrol vorliegen, 
[0034] Typische stochiometrische Verhaltnisse der reaktiven Gruppen der Polyelektrolyte (z. B, -COOH, -SQjH, - 
NH 2 ) zueinander sind in der nachstehenden Tabelle 2 angegeben, wobei n(SH) und n(B) gemaB der nachstehenden For- 
mel berechnet werden: 

*100% ; n{B) = ^ 



n(SH) + n{B) ' n(SH) + n(B) 



Tabelle 2 



Stochiometrische Verhaltnisse der reaktiven 
Gruppen 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


n(SH) Polysaure 


20-80 % 


40-60 % 


- 50 % 


n (B) Polybase 


80-20 % 


60-40 % 


~ 50 % 



Reaktivsystem 2 

Reaktion von einem/mehreren Polyanion(en) mit cineni/mehreren Polykation(en) 

[0035] Dieses System besteht aus mindestens einem Polyanion sowie mindestens einem Polykation, die in einer Time, 
die Wasser, wassrig-organische oder rait Wasser mischbare organische Losungsmittel umfasst, sehr gut loslich odor 
quellbar und nur schwach hygroskopisch sir.d und in gelostem Zustand nur eine geringe Viskositat aufweisen, 
[0036] Die Time aus der Druckdiise lost oder quellt die Polyelektrolyten und verteilt diese schncil innerhalb des Pul- 
verbettes. Sobald ein gelostes oder gequollenes Polyanion mit einem geiosten oder gequollenen Polykation in Kontakt. 
kommt, kommt es zu einer chemischen Reaktion und damit zur Bildung eines vorzug erbesi ind gen P K 

elektrolyt-Polyetektrolyt-Komplexes. Eine Aushartung und damit Reaktiv Verk via i , Schicht. und zwi- 

schen den Schichten ist die Folge. 

[0037] Die typis 1 I ben fur die Polyeleklrolyten entsprechen den fur die Polyelektrolyten des Reaktivsy- 

stems 1 genan ten irt Ig i Die Reaktivkomponenlen konnen neben der unimodaien auch eine polymodale (z. B. 
bimodale, trimodale) KomgrdBenverteilung aufweisen. Bevorzugt wird die Verteilung so gewahlt, daB die Pulverpartikel 
eine moglichst hohe Packungsdichte erzielen. 
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[0038] Geeignete Polyamonen/-kationen sind Biopolymere, chemisch modifizierte Biopolymere und die Sake synthe- 
tischer PolysaurenZ-basen. Nachstehend sind nicht beschrankende Beispiele fur diese Polyelektrolyten angegeben: 

Poiyanionen 

;r Kaliumsalze der vorstehend genannten Polys a (pai t cer vollslandig 



10039] Die Natrium-, Ammonium- c 
neutralisiert). 



Poiykationen 



[0040] Die Ammoniumverbindungen oder die quartaren Ammoniumverbindungen (als Chloride) der vorstehend ge- 
nannten Polybasen (partiell oder vollstandig neutralisiert). 

10041] Typische siochiotnetrische Verhaltnisse der reaktiven Gruppen der Polyelektrolyte (z, B. -COO", -SO," -NH 3 + ) 
zueinander sind in der naeh.stehenden Tabelle 3 angegeben, wobei n(S") und n(B + ) gemaB der nachstehenden Forme! be- 
rechnet werden: 



«(S") = 



«(5') + «(5 + ) 



= 100% ; 



n(S-) + n(B + ) 

Tabelle 3 



*100% 



Stochiometrische Verhaltnisse der reaktiven 
Gruppen 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


n {S") Polyanion 


20-80 % 


40-60 % 


- 50 % 


n (B + ) Polykation 


80-20 % 


60-40 % 


- 50 % 



Reaktivsystem 3 

Reaktion einer/mehrerer Polysaure(n) mit einer/mehreren anorgartischen Reaktivkomponente{n) 

[0042] Das System besteht aus mindestens einer Polysaure, die in einer Unte, die Wasser, wassrigorgantsche oder rait 
Wasser mischbare organische Losungsmittel umfasst, sehr gut ldslich oder quellbar und nur schwach hygroskoptsch ist 
und in geiosteti / i i i v t und aus mindestens einer anorganischen Reaktivkomponente, 

die in einer Time,;: V t v. ssrig-organisch© oder rait Wasser ndschbate organische Losungsmittel umrasst, entwe- 
der ISslich oder unloslich and nur schwach hygroskopisch ist. 

[0043] _ Die wasserhaltige Time aus der Druckdiise lost die wasserloslichen Reakiivkomponenten auf und Yerteilt sic 
schnell innerhalb des Pulverbett.es. Sobald eine geloste oder gequollene Polysaure mit der anorganischen Reaktivkom- 
ponente in Kontakt kommt, reagiert die Polysaure mit der saurcaktiven anorganischen Reaktivkomponente unter Neutra- 
lisation zu einem vorzugswei.se wasserbestiindigen PolyelektroJytkomplex. Eine Aushiirtung und dainit Reakliv-Verkie- 
bung innerhalb der Schicht und zwischen den Schichten ist die Folge. 

[0044 j Typische PanikelgroScn fur die Polyelektrolyten entsprechen den filr das Reaktivsystem 1 angegebenen Parti- 
kelgrofien. Typische PartikelgroBen lur die anorganischen Reaktivkomponenlen liegen unter 300 pm. Typische durch- 
schnittiiche PartikelgroBen fur die anorganischen Reakiivkomponenten liegen zwischen 1 und 300 pm, zwischen 5 und 
150 pm, bevorzugter zwischen 20 und 100 pm und insbesondere zwischen 20 und 80 pm. Breite KorngroBenverteilun- 
gen sind bevorzugt. Besonders bevorzugt fiir die Wasserbesiandigkeit der 3D-Objekle ist es, wenn ein Feinanteil von 
mindestens 10 Vo!.-% unter 10 pm liegt. Allerdings sollte der Feinanteil nicbt zu hocb gewahlt werden, da es sonst zu 
Problemen mit dent Schichtauftrag, der Verteilung des fliissigen Mediums in der Schicht und iibermSBiger Staubentwick- 
lung kommen kann. Dull fli Vfcdi i >' Ink pfe mit einei t >• "autgetragen wird, 

besteht bei zu hohetn Feinanteil auch die Gefahr der "Schichtzerslorung", da feines Pulver "weggeb,: 

1 i enten konni ber. der unimodalen auch eine polymodale (bimodale. trim ale) K 
aufweisen. Bevorzugt wird die Verteilung so gewahlt, daB die Pulverpartikel eine moglichsl hohe Packungsdichte erzie- 

[0045] Geeigrtk i R i\ net ind schwach hygroskopische Calcium-, Aluminium- und Zink- 

salze. AuBerdem sind solche Verbindungen als anorganische Re i a v 1 men in der Den- 

talbranehe mit Ionomeren benutzt. werden, urn Ionomerzemente zu bilden, wie Metalloxide, z. B. Zinkoxid, deren Sin- 
terkeramiken und ionentreisetzende Gla I 14 "17, 4,143,018, 

4,209,434, 4,360,605, und 4,376,835 beschrieben sind. 

[0046] Bevorzugte anorganische Reakiivkomponenten sind saurereaktive Komponenten. Bevorzugte Metalloxide nm- 
fassen Utandioxid, Ztrkonoxid, Aluminiumoxid (neutral, sauer, basisch), Bariumoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, 
'"> k 1 e i tnS 1 Mfr. , / t X1 1 ft], yiesiumoxd Bevorzugte Metallsalze umtassen z. B. Alu- 
miniumehlorid, Aluminiumstearat, Aluminiumsulfat, Aluminiumacctat, Aluminiurnm'trat, Calciumcarbonat, Calciumas- 
corbat, Calcium" ilciumlaciat, Ca charal imhydroge | ' chiorid, Catek I 

xid, Calciumphosphat, Calciumacetat, Hydroxylapatit, Calciunmitrau Calciumrluorobtra / s ' / - ^ 
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Zinkaeeial, Zinkglu it.Zioksu i liirat, Siront.iunmil.rat, Magnesium-. Calcium-, Barium-. Aluminium-. Bor- 

, Zirkonium-, Hafnium-, Titan-, Chrom-, Vanadiunihydroxide und die Oxidhydroxide von Aluminium, Zirkonium, Haf- 
nium, Titan, Chrom und Vanadium. Bevorzugte ionenfreisetzer Gl I B I sphatglaser, Pluora- 
luminiutnsilikatglaser und Calciumalut lii i 1 its . er. Es konnen auch Mischungen der anorganischen Reaktivkom- 
1 ' - l wcrds 

[0047] Besonders bevorzugt. sind Zink Magac i d-Sinierkerarai n sowie Calcmmaluminiumsiljkatglaser 
10048] ' , 1 fiii lenderwiih B irz.ugte Polysauren sind die Homo- und Copolymere 

der Polyacrylsaure. 

[0049] Typische Massenverhaltnisse der Polysaurefn) und der anorganischen Verbindung(en) zueinander sind in der 
nachstehenden Tabelle 4 angegeben: 



Tafaelle4 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polysaure 


>2% 


5-75 % 


5-25 % 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Kation 


< 98 % 


25-95 % 


75-95 % 



Reaktivsysfem 4 

Reaktion von einem/mebreren Polyanion en) mit einer/mehreren anorganischen Reaktivkomponente(n) 

[0050] Das System besteht aiis mindestens einem Polyanion, das in einer Tinte, die Wasser, wassrigorganische odcr nut 
Wasser mischbare organische Losungsmitt.el umfasst, schr gut loslich oder quellbar und nur sehwach bygroskopisch ist 
und in gelostem Zustand nur geringe Viskosital aurweist und aus mindestens einer anorganischen Reaktivkomponente, 
die in einer Time, die Was c , wassrig-organische oder mit Wasser nrischbare organische Losungsmittel umfasst, entwe- 
1 l< icl ilos ich und nur sehwach hygroskopisch ist. 

[0051] Die wasserhailige Tinte aus der Druckduse lost die wasserlosliehen Reakiivkomponenten auf und verteilt sie 
schnell innerhalb des Pulverbettes. Sobald ein gelostes oder gequollenes Polyanion mit der anorganischen Reaktivkom- 
ponente in Konlakt kommt, reagierl das Polyanion mit der anorganischen Reakiivkomponente unter Neutralisation und/ 
oder Salzbildung zu einem vorzugsweise wasscrbestandigem Polyelektrolytkomplex. Bine Aushartung und damit Reak- 
tiv-Verklebimg ini lb It hicht und zwischen den Schichten ist die Folge, 

[0052] i ; i S [yt'k i \ i tar die anoi v >» > i , 

denfiirdasReiVns 3 gegel r i > 1 klivkomponenten konnen neben der unimodalen auch 

eine polymodak ( * ft envert veisen. Bevorzugt wird die Vferteilung so gewShlt, daB 

die Pulveipartikel eine moglichst hohe Packungsdichle erzielen. 

[0053] Geeignete Polyanionen sind die Anionen der bereits vorstehend erwahnten Polysauren (partiell oder vollstandig 
neutraiisiert). Bevorzugte Polyanionen sind die Anionen der Homo- und Copolymere der Polyacrylsaure. Geeignete an- 

i s 1 f i ti ysiem 3 genatint worden sind. 

[0054] Typische Massenverhaltnisse des/dcr Polyanion(en) und der anorganischen Verbindung(en) zueinander sind in 
der nachstehenden Tabeile 5 angegeben: 



Tabelle 5 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polyanion 


>2% 


5-75 % 


5-25 % 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Kation 


< 98 % 


25-95 % 


75-95 % 



Reaktivsystem 5 

Reaktion einer/mehrerer Polybase(n) mil einer/mehreren anorganischen Reaktivkomponent.e(n) 

[0055] Das System besteht aus mindestens einer Polybase, die in einer Tinte, die Wasser, wassrigorganische oder mit 
Wasser mischbare i i fasst, sehrgi slich odcr queDbar und nur sehwach hygroskopisch ist 

und in gelostem Zustand nur i I I eaklivkomponente, 

die in ttur It die Wasser, v din i oder r ill Wasser mischbare organische 1 n 1 1 l 1 ut l t un 

der loslich oder unioslich und nur sehwach hygroskopisch ist. 

[0056] Die wasserhaitige Tinte aus der )ruckdtise stdi tss I ,'.1 ieaklivkomponenten auf und verteilt sie 
schnell innerhalb des Pulverbettes. Sobald eine geloste oder gequollene Polybase mit d ga cben Reaktivkompo- 
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nente in Konlakt. kommt, reagiert die Polybase mit der anorganischen Reaktivkomponenle unter Neutralisation zu einem 
vorzugsweise </ as erbes indigenPolyelektrolytkomplex. Eine Aushartung und damit Reaktiv-Verklebung innerhalbder 
Schicht und zwischen den Scbichten ist die Folge, 

[0057] Typische Parti kelgrdBen fiir die Polyelektrolyten und fur die anorganischen Reaktivkomponenten enLsprechen 
den fiir das Reaktivsystem 3 angegebenen PartikelgroBen. Die Reaktivkomponenten konnen neben der unimodalen auch 5 
eine polymodale (bimodale, trimodale) Korr.grdl ng auft I \ 1 rleilung so gewahlt, dafi 

die Pulverparl I nem6| r ki n b sdichte crzielen. 

[0058] Geeignete Poiybasen sind die vorstehend erwahnten Polybasen. Geeignete anorganische Reaktivkortiponenten 
sind schwach hygroskopiscbe Phosphate, Rydrogenphosphate, Diphosphate, Triphosphate, Sulfate, Sulfite, Disulfate, 
Thiosulfate, Tetraborate und deren uasv ! lichi N itri irn-, Kahum- und Ammoniumsalze. to 
[0059] Typische Massenverhaltnisse der Polybase(n) und der anorganischen Verbindung(en) zueinander sind in der 
nachstehenden Tabelle 6 angegeben: 



Tabelle 6 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polybase 


>5% 


10-75 % 


10-25% 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Anion 


< 95 % 


25-90 % 


75-90 % 



Reaktivsystem 6 25 

Reaktion von einem/mehreren Polykation en) mit einer/inehreren anorganischen Reaktivkomponente(n) 

[0060] Das System besteht aus mindestens einem Polykation, das in einer 'iinte, die Wa-oi vassrig . rischeoder 
mit Wassci: ntisdib rganis a a i t 1 n ^ ui losheb oder quellbar und nur schwach hygroskopisch 30 

ist und in gelostem Zustand nur geringe Vtskositat aufweist und aus mindestens einer anorganischen Reaktivkompo- 
iii r \u r 'i^s it angsmittel umfasst, 

entweder loslich oder unloslich und nur schwach hygroskopisch ist. 

[0061] Die wasserhaltige Ttnte aus der Druckdiise lost die wasscrloslichen Reaktivkomponenten auf und verteilt sie 
schncll inncrhalb des Pulverbettes. Sobaldein gelostes oder gequolienes Polykation mil der in rgani 1 e tktivkom- 35 
ponente in Kontakt kommt, reagiert das Polykation mit der anorganischen Reaktivkomponente unter Neutralisation und/ 

i < x i iii i i \ i v nd dan 

tiv-Verklebung innerhalb der Schicht und zwischen den Schichten ist die Folge, 
[0062] 

den fiir das Real i 1 i ' d i \ n iten konnen neben der unimodalen auch 40 

cine polymodale tf i • 'c i; uo.lale) Korngrofienverteilung aufweisen. Bevorzugt wird k n mg&og wahlt, dafi 
lit Puh erpartikei eine moglichst hohe Packungsdichte erzielen, 

[0063] Geeignete Polykationen sind die vorstehend genannten Polykalionen. Geeignete anorganische Reaktivkompo- 
nenten sind dicjenigen, die Rir das Reaktivsystem 5 genannt worden sind. 

[0064] Typische* j enverhaUiiisse der Polykation(en) und der anorganischen Verbindung(en) zueinander sind in der 45 
nachstehenden Tabelle 7 angegeben: 



Tabelle 7 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polykation 


>5% 


10-75 % 


10-25 % 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Anion 


< 95 % 


25-90 % 


75-90 % 



[0065] Bs konnen auch Gemische der einzelnen Reaktivsysteme eingese! n werden. 

[0066] Bs ist nicht zwingend notwendig, daB die jeweUs beiden/ntehreren Reaktivkomponenten der Reaktivsysteme 
1-6 vor dem DruckprozeS als verschiedene Pulverkomponenten vorliegen. Sie konnen vorher ent weder trocken zusara- 60 
mc • uscht oder aber zu einer einzigen Pulverkomponente compoundiert werden. 

[0067] Dariiber hinaus konnen Fiillstoffe und/oder Fasern vor dem Mischen mil einem oder mehreren Polyelektrolyten 
oder mit der anotganisehen Reaktivkomponente beschichtet werden. Letzteres dicnl /ur Lrhohung der mechanischen Fe- 
stigkeit der 3D-()bjekte. Durch das Beschichten erhait man anorganisch-orgamsche Hybridsysteme. Werden die Poly- 
elektrolyten auf die Fullstoffe und/oder Fasern gepfropft, erhait man eine noch bessere Haftung zwischen Fiillstoff und 65 
Polyelektroh t Bei lit v. iystemen besteht zwischen dem Fullstolf und der/dem Polybase/Polykation oder Polysaure/ 
Polyanion eine kovalente Bindung. ZumPfropfen werden Haflverm ttler . ing • i !/ die Is Comonomer in der/dem Po- 
lybase/Polykation odor Polysaure/Polyanion enthalten sind. Bin geeigneter Haftvemiittler ist z. B. 3-(Trimethoxysi- 
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lyl)propylmediacrykt. 

I0068| pise t, n den Reaktivsystemen 1 bis 6 iiegen ,">vi- 

schen 5000 und etwa 1,000,000 g/mol, mehr bevorzugt zwischen 5000 und etwa 25! ( g i id insbesondere zwi- 
schen 5000 und etwa 100,000 g/mol. Mischungen aus nieder- und hochmolekularen Polyelektrolyten sind ebenfalls 
5 moglich, da diese die Flexibilitat der erhalienen 3D-Objekte erhohen. 

[0069] Wenn als Polybasen/Polykationen Oder Poly sauren/Polyanionen Copolymers eingesetzt werden, die monomere 
Einheiten ohne reaktive Gruppen aufweisen (z. B. Acrylamid), musscn mindestens 10% der monomeren Einheiten aus 
Einheiten mil reaktiven Gruppen bestehen. 

[0070] Gegebenenfalls kann die in den Reaktivsystemen 3 bis 6 verwendele anorganische Reaktivkoniponente auch ei- 
10 ner Oberflachenbehandlung unterzogen werden. Geeignete Oberflachenbehandlungen sind z. B. Waschen mit Siiure, Be- 
handlung rnitReaktionsverzogerern, wie z. B, Weinsaure, Bebandlung mit einem Silan oder einem Silanolkupplungsinit- 
tel. Letzteres isl z. B. in der US-PS 5,332,429 im Zusammenhang mit Fluoraluminiumsiiikatglas beschrieben. 
[0071] Wasserldsliche anorganische Reaktivkomponenten konnen im Pulver und/oder der Tinte enthaken sein. 

15 Reaktionsverzogerer 

[0072] Da es sich bei Polyelektrolyt-Komplexierungen meist urn schnelle Oberflachenreaktionen handeli, ist es teil- 
tig, cinen Real > rl i an, Dieser verzogertdie Aushartungsreaktion und ernidglicht soeine 

bessere Diffusion des Reaktionspartners in den geldsten Polyelektrolyien. Somit erhalt man eine groSere Kontaktflache 
20 zwischen den Reaktanten. Ferner wird dadurch auch die Bindung zweier Schichten untereinander verbessert. Die Reak- 
tionsverzogerer konnen im Reaktivsystem, in der Time oder sowohl im Reaktivsystem als auch in der Tinte enthalten 
sein. 

[0073] Geeignete anionische Reaktionsverzogerer fur anorganische Polyelektrolytkomplexe sind Substrate mit einer 
hdheren Komplexbildungskonstante zum mehrwertigen Kation als zum Polyelektxolyten, z. B. Salicylsaure, Weinsaure, 
25 Dihydroxyweinsaure, Oxalsaure, Zitronensaure, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und ihre Natrium- und Kaliuni- 
saize, Natriumphosphat, Natriumdihydrogenphosphat sowie Natriumhydrogenphosphat. Normalerweise betragt der ma- 
ximale Anteil an Chelatbildner 20 Gew.-% bezogen auf die Polysaure. Ein bevorzugter Bereich liegt zwischen 0,01 und 
10Gew.-%. 

[0074] Geeignete kationische Reaktionsverzogerer fur Polyelektrolytkomplexe sind Substrate, welche Kationen frei- 
30 setzen, die mit den Polysauren keinen Feststoff, sondern nur ein Gel bilden, wie z. B. Magnesiumoxid und Zinnfluorid. 
Normalerweise betragt der Anteil des kationischen Reaktionsverzogerers weniger als 25 Gew.-% bezogen auf die anor- 

tnischen Reaktivkomponenten, wobei ein Anteil zwischen 0,01 und 15 Gew.-% bevorzugt ist. 
[0075] Typische durchschnittliche PartikelgrdBen fiir die Reaktionsverzogerer liegen zwischen ! und 100 urn. 

35 Fiilistoffe/Fasern 

[0076] Umdiemcchanis len i haften der Objekte zu variieren und zu verbessern, kann das Reaktivsystem auch 
noch Fiillstoffe und/oder Fasern enthalten. Diese konnen dem Reaktivsystem entweder trocken beigemischt werden oder 
til Ji: einem/einer oder mehreren Polyelektrolyten, anorganischen Reaktivkomponente(n) oder Re3ktionsverz6gerer(n) be- 
40 schichtet sein. Wie vorstehend beschrieben kann es sich dabei auch um gepfropfte Fullstoffe/Fasern handeln. 

[0077] Die Fullstoffe und Fasern sind entweder wasserunloslich oder nur sehr schwach in Wasser ldslich und benetzen 
sehr schnell. Geeignete Fiillstoffe und Fasern umfassen Materi ien ie bereits "■ f eingesetzt werden. 

dec i id mi "Handbook of Fillers" (G. Wypych "Handbook of Fillers", 2, Auftage, Chettflec Publishing, To- 
ronto, 1999) beschrieben. 

45 [0078] Als Fullstoffe werden bevorzugt Keramiken, Glaser, naturlich vorkomtnende Materialien und deren syntheti- 
schen Derivate und polymere Fullstoffe eingesetzt, wie z. B. Sand, Quarz, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid. 
Aluminiumhydroxid, Nitride (z.B.Siliciumnitrid), Kaolin, Talk, Wollastonit, Feldspat, Gli n l ei S I . Starkederivate, 
Cellulose, Celluiosederivate, Zinkglas, Borsilkatglas, Polycarbonate, Polyepoxide, Polyethylen und alle Materialien die 
bereits bei den Reaktivsystemen genannt wurden und die vorstehend genannten Bedingungen eifiillen. 

so [0079] Als Fasern werden bevorzugt polymere Fasern, keramische Fasern, nai iirliehe Fasern, Kohlefasern und Glasfa- 
sern eingesetzt Bu-,t ' i isern aus Cellulose, Cellulose-Deri valen, Holz, Polypropylen, Aramid, Silicium- 
carbid, Aluimmurrisikkai und aus alien Materialien, die bereils bei den Reaklivsyslemen genannl wurden und die vorste- 
hend genannten Bedittgungen erftilien. 

10080] Typische Partlkelgrofcn fur Fiillstoffe und Fasern liegen zwischen 20 und 150 um. Werden die Fasem oder 
55 Fullstoffe wie vorstehend beschrieben noch beschichtet, kann ihre Primar-PartikelgroBe auch < 1 um sein. 

[0081] Die Fiillstoffe konnen tieben der omniodalen auch eine polymodale (z. B. bimodale, trimodale) KorngroSenver- 
teilung aufweisen. Bevorzugt wird die Verteilung so gewahlt.daB die Pulverpartikel en :m glicbsi b ;ie Packungsdiehte 
erzielen. 

60 Flexibilisatoren 

[0082] Um die Flexibility der Bauteile zu erhohen konnen dem 1 , r hchenPoly- 

n biiisaiort it i wassert >bjekl ten, darf die Menge an wasser- 

losiichem Polymer niehtzugroBs c s I e j tings nicht priniar durch die 

65 Plexibdisatorer:. sondern bauptsaehiicb durch das chemisette Reaktivsystem bestimatt. Typische durehschnittiiche Parti- 
ketgroSen der Flexibilisatoren liegen zwischen 10 und 100 um. 

10083] Geeignete Polymere sind z, B. Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon (und dessen Copolymere), Gelatine und 
vorgelatinierle Starke. 
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Spezialreaktivsystem 

[0084] Deiti System konnen als Spezialreaktivsystem ferner auch radikalisch polymerisierbare Koraponenten zuge- 
setzt werden, die eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Gruppen besitzen. Solche Systeme sind in Kcmbination nrit 
lonomeraementen bereits in dor Dentalbranche weithin bekannt und werden beispielsweise in den US-PSen 5,154,762 5 
und 6,136,885 beschrieben. 

10085] Die radikalisch polymerisierbaren Komponenten sind vorzugsweise wasserioslich und konnen im Pulver und/ 

ier (k fitne e > a ten cm 
[0086] Dabei kanrt es sich urn Monomere. Oligomers, Prepolymere oderPolymere handeln. 

[0087] Bevorzugl handelt es sich um wasserldsliche Mono-, Di- und Polyniethacrylale mit einer niedrigen Viskositai in 1 0 
Wasser, wie z. B, 2-H\d' .11 In Hydroxy jpyirocibacryla PolyethyJcnglyt t law B 

Molekulargevvicht = •*( 0 a > rinmoi ictb I 'Ml icrylat, 2 ert-Butyiami- 

notnethylmethacrylal, Teirahydrofutfurylniethaerylat, EuiyUriglyeolmonometbaerylat, DiiTiethylaminoethylmethaery- 
lat, Metiiacrylsaure, Polyethylenglycoldimethacryiate (z. B. Molekulargewicht = 400), Ghee, 1 idimethacn i A, Ethylen- 
glycoidimethaerylat Triethylenglycoldimethacrylat, Urethandimelhacrylat, Bis-BMA (Blhoxyliertes Bisphenol-A-dime- 15 
thacrylat) sowie Polymethacrylate (Homo- und Copolymere) der genannten Mono- und Dimethacrylate, Besonders be- 
vorzugt handelt es sich um Mono- und Dimethacrylate. 

[0088] Bevorzugl handelt es sich auch urn Metallsalze von Methacrylat und Acrylat, wie z.B. Nalriurmnethacrylal, 
Kaliummethacrylat, Ammoniummethacrylat, Magnesiummethacrylat, Galciummethacrylat, Aluminiummethacrylat, 
ZinkmethicrUai t 1 hacrylal /11k ntrihydr xytnon methacrylat 7uk n ihydr xydimethacrylai Natriumacry m 
lat, Kaliuniacrvlat, Ammoniumacrylai, Magix sumiacrylat, Galciumacryiat, Alumin ■ lac 1 / 1 kacrylaL, Zirkonacrv- 
lat, Zirkontrihydroxymonoacrylat, Zirkondihydroxyacrylat. 

[0089] Be r ug \ nner 1 it 1 h n wnenten in e el t rden it til t i>'c Gruppen und Sauregrup- 

pen (z. B. -COOH) oder ethylenisch ungesattigte Gruppen, Sauregruppen (z. B. -COOH) und Basegruppen (z. B. -NH 2 ) 
in einer kou x 1 hlcn die S i skr, die aus den oben genannten Mono- und Diniethaerylaten mit 25 

den bei detn Reaktivsystem 1 genannten Polysauren oder den Copolv n 1} Idetwerden 

konnen. 

[0090J Insbesondere handelt es sich dabei um Systeme, die in der US-PS 5,925,715 (Spalte 3, Zeile 31 bis Spalte 7, 
Zeile 10) alssogenannte "photohartbare Ionomere ("phoiot t s lbezeichnetwerden.Die.se photohanba- 

ren Ionomere" haben geniigend ionische Gruppen (z. B. -COOH), die in Anwesenheit von Wasser eine Reaktion mit der 30 
anorgarrischen Reaktivkomponente aus den Reaktivsystenien 3 und 4 (z. B. Zinkoxid), mil dem Polykation aus den Re- 
aktivsystenien 2 und 6 (z. B. Polyvinylpyridin-hydrochlorid) oder der Polybase aus den Reaktivsystenien 1 und 5 (z. B. 
PolyvinylpyridniUs gel nk nnen und; tzlich i niigend ethylenisch ungesattigte Gruppen, um eine durch einRe- 
doxsysteni initiierte P ymei iation eingehen zu konnen. 

[0091] Bevorzugt konnen auch ethylenisch ungesattigte Phosphorsaureester und deren Salze esngeselzi werden, wie 35 
sie beispielsweise in den US-PSen 4,499,254, 4,222780, 4,235,633, 4,259,117, 4,368,043 und 4,514,342 beschrieben 
werden. Besonders bevoraugt handelt es sich dabei um ethylenisch ungesattigte Methacrylatmonophosphate der Formel: 




45 



worin R eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 2^40 Kohienstolr'atomen rait einer Valenz von n+1 ist. R kann von cinem 
oder mehreren Sauerstoffatomen unterbrochen sein, gegebenenfalls mit Haiogenatomen, Hydroxyl- oder Aminogruppen 
substituiert sein und eine aliphatische Gruppe, eine cycloaliphatische Gruppe oder eine Arylgruppe unifassen. ti ist eine 
gauze Zahl mit niindesteris dem Wen 1, vorzugsweise 1 oder 2. 50 
[00.92] Insbesondere handelt es sich dabei z. B. um Ilydroxyethylmethacrylaimonophospha!, Glycerindiinethacry- 
latphospbat, Hydroxypropylmethacrylatmonopbflsphat, Bhyl«iglycolmonomethaerviatmonopnosphat und 'Ihethylen- 
glycolriionoincthacry'lalnionophosphat, 

[0093] Die bevorzugte Menge der ethylenisch ungesattigten Komponente beU'agt zwiscben 0,1 und 50 Gew,-% bezo- 
geu auf das Gewicbt des Puivers und mehr bevorzugl zwischen 0,2 und 20 Geu Wird 1 I gesamgt.e 55 

Komp rtente e J nit g mtische Viskositai der 'linte 50 s sonst zu 

Verstopfungen der Diisen kommen kann. Bevorzugl ist eine dynamische Viskositai von < 25 -30 mPa • s. 
[0094] 

talysatorsystera hiazugegeben. Verschiedene geeignetc Redoxsystenie sind in den U.Sd\Sei;5,;54,762 und 6,136,885 be- 
schrieben. SO 

'95 i I tut lhm so zusammenwirken, 

dass freieRarh^ak • t 1 die in der Lage sind die Polynici 1 riscb 0 igten Komponente 

zu initiieren. Das Oxidationsmittel unddasReduktion litt . int 11 ■ -s \ iselx 1 .1 achend lagerstabil. Sie soliten 
ausreichend wasserioslich sein, damit sie sich durch schnede vudosen rasch im Pulver vcrtcilen und eii igei 
radikalische Reaktionsgeschwindigkeit eratdglichen. Niitzliche Oxidationsmittel/Reduktionsmiltel-Paare sind in G. S. 65 
Misra und U. D. N. Bajpai, "Redox Polymerization", Prog. Polym. Sci., 8, 61-131 (1982) angegeben. 
[0096] Bevorzugte Red kl ssen Amine (insbesondere aromatische inline), Ascorbinsaure, Co- 

balt(II)chlorid, Eisenchlorid, Bisensulfat, Hydrazin, Hydroxylamin, Oxalsaure, Thioharnstoff und Dithionit-, Thiosulfat- 
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, Benzolsulfinat- oder Sulfilsalze. 

[00*7] Bevorzugte Oxidationsniitlel umfassen Persulfate, wie Natrium-, Ammonium- und Alkylanimoniumpersulfat, 
Benzoylperoxid, Hydroperoxide wie tert-butyl-IIydroperoxid und Cumolhydroperoxid, Cobalt.(lH)-Salze wie Co- 
halt! IJFichiorid, Eisen(in)-Salze wie Eisentjn)chlorid, Perborsaure und deren Sake, Permanganatsalze, Wasserstoffper- 
oxid und Kombinationen davon. 

[0098] Die Reduktionsmittel und Oxidationsnuttel konnen sich in der Tinte und/oder dem Pulver befinden. Allerdings 
durfen sich Reduktionsmittel und Oxidationsnuttel nicht zusammen mil der ethylenisch ungesattigten Komponente in 
der Tinte befinden. Bine genieinsanie Kombination dieser drei Komponenten im Pulver 1st vorzugsweise ebenfaJJs zu 
vermeiden. 

[0099] Die bevorzugte Menge fiir jedes Reduktionsmittel und Oxidationsnuttel betragl zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, 
mehr bevorzugt zwischen 0,02 und 5 Gew.-% bezogen auf die ethylenisch ungesattigte Komponente. 
[0100] Urn eine fruhzeitige Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Komponente vor dem DruckprozeB zu ver- 
hindern, kann das Pulver oder die Tinte (je nachdem, wo sich die ethylenisch ungesattigten Komponente befindet) noch 
Inhibitoren, wie z. B. Benzophenon, Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether enthalten. 

Prozesshilfen 

[0101] Dem Reaktivsysiem konnen audi Komponenten beigemischt werden, die den Schichtauftrag des Reaktivsy- 
stems vcrbessera, indem sie die dessen F< i t i i , , , S£ Aerosil und spriihgetrock- 

netesPVA. 

Tinte 

[0102] Als Tinte konnen losungsmittel wie Wasser, Ketone. Alkohole. Ester und deren Gemische verwendet werden, 
wobei Wasser und Losungsmittel auf Wasserbasis bevorzugt sind, Beispiele fur geeignete Ketone sind Aceton und Me- 
thylethylkoton. ALs Alkohole konnen z. B. Methanol, Edianol und Isopropanol eingesetz; wer ,. Bei < I geeig 
nete Ester sind Elhylacetat und Acetessigestcr. Die Tinte kann gegebenenfalls audi Additive wie Flussratenbeschieuni- 
ger, Feuchthaltemittel, die bereits vorstehend genannten Reaktionsverzogerer sowie Tenside enthalten. 
[0103] Geeignete Flussratenbeschleuntger sind beispielsweise Ethylenglycoldiacetat, Kaliumaluminiumsulfat, Isopro- 
panol, Erhylenglycolmonobutylethcr, Dicthylenmonobutylethc DodecyldimeuV i i , 

triacetat, Ethylacetoaeetat, Polyvinyipyrrolidon, Polyethylenglj , ' U Isaure oder Natriumpolyacrylal. 
[0104] Als Tcnstd ist beispielsweise Natriumdodecylsulf; at (SDS) geeignet. 

[0.105] Geeignet 1 isi tte sind beispielsweise Glycerin, Ethylcnglycol oder PropylenglycoL 
[0106] Die nachstehend any et i i mi die Frnndung und sind mchl bescbrankend aufzufassen. 

[0107] Dieangege ne is| t k 1 und 2 geben bevorzugte Ausflihrungsformen des erfindungsgemaSen Reaktivsy- 
stems 3 wieder. Das Reaktivsysiem 3 bestelit aus den Reaktanten l und 2 und einem Reaktionsverzogerer. Der Reaktant l 
ist die anorganische Reaktivkomponente und der Reaktant 2 die Polysaure-Komponenle des Reaktivsystems 3. Die Ver- 
gleichsbeispiele I und 2 zeigen bekannte Pulversysteme, die bisher fur 3D-Druck\e; a ,i. . ingest i n warden sind. 
[0108] DieReai syjten best . jeweil us einem Reakiivsystem-Pulver und der dazugehorigen Tmte und wer- 
den in an sich b^k a \\ telseines Ink-Jet-3D-Druckverfalirens (vgl. die US-PSen 5,204,055 und5,902,441) zu 
einem wasserbestandigen 3D-Objekt rait verbesserter Festigkeit verarbeitet. Cerate, die fiir das Ink-Jet-3D-Druckverfah- 
ren in der vorliegenden ErFmdung geeignet sind, sindz, B. Gerate des Typs 2 rM 400 und / 1 "4t f 1 Finn; ZCorp. tti* 
20tiiNorth Avenue, Burlington, MA01803, USA, sowie deren Nachfolg< todelle. t- m sind Gerate des Tvps 
Modeler™ der Firnia Buss Modeling Technology GmbH (bmt), FlorinstraBe 18, D-56218 Miilheira-Karlich, Deutsch- 
land, geeignet. Der Anteil des Losungs-ZQuellmittels, das vom '] uiienstrahldruckkopf verspriiht wird, im Verhaltnis zutn 
Pulver ist durch die Technik begrenzt. Geeignete Verhaltnisse von Losungsnuttel/Quellmittel zu Pulver betragen vor- 
zugsweise 5-50% und insbesondere 10-30%. 

[0109] Die erhaltenen 3D-Objekte konnen noch Nachbehandlungen wie Reinigen, Wamiebehandlung, Infiltration, Be- 
sanden und Bestreichen um.erzogen werden. Warmebehandlung und Infiltration (Wachs-, Harzinfiltration, Infiltration mil 
wassrigen- oder organischen Losungen anorganischerSalze, organischer oder poly merer Verbindungen) erhdhen die me- 
1 i " i i rdem die Puosii 
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Beispiel 1 
Pulver 



inhaitsstoff 


Verwendetes Material 


Zusammensetzung 
(Gow.-%) 


durchschnittliche 
Partikelgrdfte (pm) 


Reaktant 1 


Calciumaluminiumsilikat- 
Gias (Baseline-Dentsply 
K900412) 


84,64 


d50 = 57 


Reaktant 2 


Polyacrylsaure 

M w = 15000-25000 g/mol 


14,5 


d50 = 40^5 


Reaktions- 
verzogerer 


Weinsaure 


0,86 


d50 = 10 








Time 




Inhaitsstoff 


Verwendetes 
Material 


Zusammensetzung 




Losungsmittel 


Wasser 


85 Gew.-% 




Flussraten- 
beschleuniger 


Isopropanol 


10Gew.-% 




Feuchthaltemittel 


Glycerin 


5 Gew.-% 




Tensid 


SDS 


2g/100 ml 




Reaktions- 
verzogerer 


Weinsaure 


10g/100 ml 










Bciipiel 2 




Inhaitsstoff 


Verwendetes Material 


Zusammensetzung 
(Gew.-%) 


durchschnittliche 
Partikeigrofie (pm) 


Reaktant 1 


Zinkoxid/Magnesiumoxid 
{Poiy F Plus Base - 
Dentsply K900222) 


94 


d50 = 63 


Reaktant 2 


Polyacrylsaure 

M w = 15000-25000 g/mol 


6 


d50 = 40-45 
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Time 



Inhaitsstoff 


Verwendetes 


Zusammensetzung 




Material 


(Gew.-%) 


Losungsmittel 


Wasser 


85 


Flussraten- 


Isopropanoi 


10 


beschJeuniger 






Feuchthaltemittel 


Glycerin 


5 


Tensid 


SDS 


1 g/100 ml 



Vergleichsbeispiel 1 

Pulver: 

20 ZP 14 (Pulver auf Starke-Ceilulose-Dextrose-Basis der Firma ZCorporation). 
Tinte: 

ZB4a (Tinle auf Wasserbasis der Firma ZCorporation). 

Vergleichsbeispiel 2 

25 

Pulver: 

Polyvinylalkohol (Pulver der Firma bint fur den DeskModeler™). 
Tinte: 

Tinte auf Wasserbasis der Firma bmt. 
30 [0110] Aus den Systernen von Beispiel 1 und 2 wurden Probekorper auf dem Dcskraodeler der Firma bnu ht i 

Aus den S\stemen der Vergleichsbeispiele 1 und 2 wut I wobekorper entweder auf ein ? i s 

Typs 7.402 der Fvma ZCorporation (ZP14) (Vergleichsbeispiel I) oder aufderu Desk modeler der Firma bnu ( Vergleichs- 
beispiel 2) hergestellt. 

35 Biegcfestigkeitsmessung -■ 3-Punkt-Bicgeversuch 

lOUt] Die Biegetesis wurden i . ler Material-Prufmaschine Z005/TN2A der Firma Zwick durchgefUhrt. Die Mes- 
sung erfolgte rait einera 5 kN Kraftaufnehmer, der Radius des Biegestempels betrug 5 mm und der Radius der Biegeauf- 
lager 2 mm, 

40 [0112] Die Stiitzvreite betrug 50 mm, die Hone der Probekorper 7,5 mm und die Breite der Probekorper 10 mm. Die 
Vorkraft betrug 1 N, die Vorkraftgeschwindigkeit 10 mnt/min und die Prufgeschwindigkeit 5 mm/min. Die Messergeb- 
nisse wurden mit der Software tesiXpert V 7.01 ausgewertel und sind in Tabeile 8 angegeben. 



Tabeile 8 





Material des Probekorpers 


Biegefestigkeit 


E-Modul 






(MPa) 


(MPa) 


50 


Caiciumaluminiumsiltkatglas + 


3,2 ±0,11 


890 ± 60 




Poiyacrylsaure 








(Beispiel 1) 








Zinkoxid/Magnesiumoxid 


5,1 ±0,17 


1800 + 50 




(Beispiel 2) 








ZP 14 (Vergleichsbeispiel 1) 


2,6 + 0.11 


330 ± 25 




Polyvinylalkohol 


1.1 ±0.1 


59 ± 7,3 




(Vergleichsbeispiel 2) 







65 [0113} Tabeile 8 kann entnomtnen werden, dass diegemiifi Beispiel 1 unu 2 1 tllien T, r u r 

gent ifi den Vergk i 1 ergestcl ' I n i gene Bk tigl l> * 

aufweisen. 

[0114] c t aus Kg. 1 er&ichil h der 1 , e 1 1 i _ i i 
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tivsystems ohne cine Nachbehandlung durch eine verbesserte Wasserbestandigkeit gegenuber den bisher bekannten Sy- 
slemen auszeichnet. 

[0115] So erkennt man auf Bild (2) von Fig. 1, daS rich Probekorper, die mit dem Materia! aus Vergleichsbeispiel 1 (ZP 
14, Stikke-Cellulose-Pulver) erstellt werden, schon nach einigen Minuten fast, vollstandig in ihre Pulverbestandteile auf- 
losen, wenn sie einer Wasserumgebung ausgesetzt werden. 5 
[0116] Probekorper, die gemaB Vergleichsbeispiel 2 (Polyvinylalkohol) erstellt werden, losen sich nur allmahlich in ei- 
ner Umgebung aus Wasser auf. Allerdings beginnen diese Probekorper schon nach wenigen Minuten in Wasser zu quel- 
len, was zu einer Erweichung des Probekorpers fiihrt (vgt. Bilder (4) und (5) von Fig. 1 ). 

[0117] 3D-Pr< kdt iBB spiel 1 er tellt worden sind, zeichnen sich durch Y\ isse rbestandigkeit aus. Auch 

nach 24 Siunden in Wasser (vgl. Bild (7) von Fig. 1) betaken die Probekorper ihre Form und losen sich nicht in ihre Pul- to 
verbestandteiie auf. AuBen . ensiekei eichunj be den Probekdrpern gemaB den Vergleichsbei- 

spielen 1 (ZP 14) und 2 (Polyvinylalkohol) der Fall ist (vgl, Bild (7) und (8) von Fig. 1). 

Patentanspriiche 

1. Reaktivsystem fur das 3D-Drucken, umfassend mindestens eine erste Komponente und mindestens eine zweite 
Komponente, wobei die erste und die zweite Komponente nach dem ', 

miteinander reagieren und einen Fesistoff bilden. 

2. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponente eine Polysaure und die 
zweite Komponente eine Polybase ist. 20 

3. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponente ein Polyanion und die 
zweite Komponente ein Polykation ist. 

4. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponente eine Polysaure und die 
zweite Komponente eine anorganische Reaktivkomponente ist. 

5. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponente ein Polyanion und die 25 
zweite Komponente eine anorganische Reaktivkomponente ist. 

6. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponente eine Polybase und die 
zweite Komponente eine anorg nisch R< 1 i 1 i >< > 

7. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponente ein Polykation und die 
zweite Komponente cine anorganisch Rj ktiv'komponei I 30 

8. Reaktivsystem nach Anspruch 4 oder 5, wobei die anorganische Reaktivkomponente aus der Gruppe bestehend 

I < 1 iumoxid. 7M Magn Uuminiumcblorid, Alurni- 

niumstearat, Aluminiunisulfat, Aluminiumacetat, Aluminiumnitrat, ( alciumc u bon it, C tl iumi cottar, Calcium- 
stcarat, Calciumlactat, Calciumsaccharai, Otleiumhydrogenpbosphau Calciumcblorid, Cakiumhydromi, Caleiimt- 
phosphat. Calcium i [ydr sylaj til t luiuninitrat,Calciumfluoroborat, Zinkchlorid, Zinkstearat, Zinkacetat, 35 
Zinkgluconat, Zinksulfat, Bariumnitrat, Strontiumnitrat, Boratglasern, Phosphatglasem, Fluoraluminiumsilikatgla- 
Calciua ' kaigiasera sowic tit ben davot ui.. • ih i 1st 

9. Reaktivsystem nach Anspruch 6 oder 7, wobei die anorganische Reaktivkomponente aus der Gruppe bestehend 
aus schwach hygroskopischen Phosphaten, Hydrogenphosphaten, Diphosphaten, Triphosphaten, Sulfaten, Sulllten, 
Disulfaten, Thios i \ r i raten und lere js '1 •> Natrium-. Kalium- und Ammoriiumsal/.e. 40 

10. Reaktivsystem nach Anspruch 2 oder 4, wobei die Polysaure ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Al- 
ginsaure, Gumrni arabicuti a t Pektine, Proteitie, < ■cyniethyicelii - nin fonsauren, saure- 
moditizierte btarke. Pi . m I i ' t ' t! cr\ n \ in\ lift 
sSurc. Polysiyt re, P set < eieisaute, Polyvinylphosphousaure. Polyvinylphosphorsaure, Acrylsaure, 
Itaconsaure, Mesaconsaure, Cnract i conitsau Malein hum ire.l c I saureund 45 
Methacrylsiiurc und den Copolynteren dieser Polysauren mit Acrylamid, Acrylnitril, Acrylsaureestern, Vinylchio- 
rid, Allylch 'V tut llydroxyetl lha^rvlat 

11. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 2, 6, 9 und 10, wobei die Polybase ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 
stehend aus Chitosan, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinylpyridin, Polydiallyldimethylamin, Poly[2-(N,N- 
dmiethylamtn)-ethylucTylat], Poly[4-(N,N-dimelhylamin)-methylstyrol] und den Copolymercn dieser Poiybasen 50 
mit Acrylamid, Acrylnitril und Acrylsaureestern. 

12. Reaktivsystem nach einern der Anspruche 3, 5 und 8, wobei das Polyanion aus den Natrium-. Ammonium- oder 
Kaliumsalzen von Aiginsaui ( imn it ibicum, Nuclcinsauren, Pektine, Proteine, Carboxymelhylcellulose, Li- 
gmnMjlion<.aun.n, sauremoditizierte .Starve, Polymethacrylsaure Pi Km. i >i rut Meth\lme 
thacrylat, Polyvinylsulfonsaure, Polystyrolsulfonsiiure, Polyschwefelsaure, Polyvinylphosphonsaure, Polyvinylp- .55 
hosphonaure, \c nsaure, M $ t i nsiiure, Fumarsaure, Gin 
taconsaure, Tiglinsaure undMeihacrylsaure und den ( cpaKi e \ 1 t lulnl \crsl- 
saureesterti. Vmyichiorid. Allyiehiorid. Vwylacetat und 2-1 lydroxyethylnieibacrylat ausgewahlt ist. 

13. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 3 7 nd 1 vobci das Poiykation aus dei nrac i imverbindun- 
gen oder quartaren Ammoniumverbindungen von Chitosan, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinylpyridin, so 
PolydiallyldimethYlamin.Polv[2-(,N,N-dimethylaimn)-ethvlacrylatl,PoH Wvhi.it a tl UstvrolJ und 
den Copolymeren dieser Poiybasen mit Acrylamid, Acrylnitril und Acrylsaureestern ausgewahlt ist. 

14. Reakuvsystem nach einem der Ai priicbe 2 b bei die du "I i » ichte der Poly- 
sauren/Polyanionen und der Polybasen/Polykationen zwischen 5000 und etwa 1,000,000 g/n • forzugsweise zwi- 
schen 5000 und etwa 250,000 g/mol und insbesondere zwischen 5000 und etwa 100,000 g/mol liegen. 65 

15. Reakds'system nach einem der Anspruche 4 bis 14, wobei die PartikelgroPe ier a I n Reaktivkompo- 
nente unter 300 um liegt. 

16. Reakdvsystem nach einem der Anspriiche 2 bis 15, wobei dieParlikelgroSe der/des Polybase/Polykations und 
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der/des Polysaure/Polyamons unt.er 300 pm liegt. 

17. Reaktivsystem nach einem dcr Anspruche 1 bis 16, weiler umfassend ein oder mebrere Additiv(e) ausgewShlt 
aus der Gruppe bestehend aus Reaktionsverzogerern, FUllst 1 i exibilisatoren, P zess Ifei i >ezi sals 
tivsystemen. 

18. Reaktivsystem nach Anspruch 17, wobei die Reaktionsvercogerer aus der Gruppe bestehend aus SalicylsSure, 
Weinsaure, Dihydroxyweinsaur 0> e Zmonensaure, Ethylene i irae Lie (EDTA) und deren Na- 
trium- und Kaliumsalze. Natriumphosphat, Natriuinhydrogenpho^phat Nah s t h> i ■ p i i, M jmiu n 
oxid und Ztnnfluorid ausgewahlt sind. 

19. Reaktivsystem nach Anspruch 17 oder 1 8, wobei die Pullstoffe aus der Gruppe bestehend aus Sand, Quarz, Si- 
11 ii i i s i n ! t i d'L Wolasiomt Feldspal, 

Glimmer, Starke, Starkederivalen, Cellulose, Celh derivaten, Zinkgla silit i is Poljcarbonaien.Polyep- 
oxiden, Polyethylen, Kohlefasern, Giasfasern, Fasern aus Cellulose, Cellulose-Derivaten, Holz, Polypropylen, Ara- 
mid, Siliciumcarbid und Aluminiunisilikat ausgewahlt sind. 

20. Reaktivsystem nach einem der Anspriiche 17 bis 19, wobei die Flexibilisatoren aus der Gruppe bestehend aus 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und Copolymeren davon. Gelatine und vorgelatinierter Starke ausgewahlt 

21. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 17 bis 20, wobei die Prozesshilfen aus der Gruppe bestehend aus Ae- 
rosil und sprii i ^ t'\ \ j s ihlt sind. 

22. Reaktivsystem nach einem der Anspriiche 17 bis 21, wobei die Spezialreaktivsysteme 

aus radikalisch polymerisierbaren Komponenten mit einer oder mehreren ethj lenisch I • n Gruppen, oder 

aus radilcalisch polymerisierbaren Komponenten mil einer oder mehrcre; t nscl mg men Gruppen und 
Sauregruppen, oder 

aus radikalisch polyrtierisierbaren Komponenten mit einer oder melireren ethylenisch ungesattigten Gruppen und 
Saure- und Basengruppen bestehen, 

23. Reaktivsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 22, wobei das fliissige Medium Wasser, ein wassrig-organi- 
>• ireint it Wasser mischbares organisches Losungsmittel oder ein Gemisch davon ist. 

24. Reaktivsystem nach Anspruch 23, wobei das fliissige Medium aus der Gruppe. bestehend aus Aceton, Methyl- 
ethylketon, Methanol, Elhanol, Isopropanol, Ethylacetat. Acetessigester und deren Gemischen untereinander und 
mit Wasser ausgewahlt ist. 

25. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 1 bis 24, wobei der gebildete Feststoff wasserbestandig ist. 
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Vergleichsbeispiel 1 
(1)ZP14-Objektohne 
Wasser 


. p^:.; — - 

Vergleichsbeispiel 1 
{2) ZP14-Objekt in Wasser 
nach 5 Minuten (links), 
Vergleichsobjekt ohne 
Wasser (rechts) 
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Vergleichsbeispiel 2 
(3) Polyvinylalkohol-Objekt 
ohne Wasser 


Vergleichsbeispiel 2 
(4) Polyvinylalkohol-Objekt 
in Wasser nach 5min (links), 
Vergleichsobjekt ohne 
Wasser (rechts) 


m 

Vergleichsbeispiel 2 
(5) Polyvinylalkohol-Objekt 

in Wasser nach 5min 
(vorne), Vergleichsobjekt 
ohne Wasser (hinten) 


■ • 

•( ssaagai * assess^ 
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Beispiel 1 
(6) Objekte ohne Wasser 


Beispiel 1 
(7) Objekt in Wasser nach 
24h (links), Vergleichsobjekt 
ohne Wasser (rechts) 


Beispiel 1 
(8) Objekt in Wasser nach 
24h (vorne), 
Vergleichsobjekt ohne 
Wasser (hinten) 



Fig.1 
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